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.0 Membrane de separation degaz. 

© On d^crit une membrane de separation de gaz comprenant un film d'epaisseur comprise entre 0.05.10"^ et 
20.1D~^ m dent au moins 30% molaire sont constituSs d*au moins un polytmide ou copolyimide aromatique dont 
i'unit^ recurrente conrespond a la fbrmule Q) suivante : 
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oD A reprSsente un radical aromatique tetravalent ou un melange de radicaux aromatiques t§travalents, 

et B reprgsente un radical aromatique divalent dont au moins 50% molaire sont repr6sent§s par la fbrmule 01) 

suivante : 
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La prisente invention conceme une membrane de separation de gaz comprenant au moins un film de 
faible epaisseur prindpalemerrt constitui d'au moins un polyimide ou copolyimide aromatique particulter, de 
preference prepare h partir de 9.9 bis (amino-4 phenyl) fluorine. 

L*utilisation de polyimldes aromatiques dans les membranes de permeation gazeuse est notamment 
decritB dans les brevets USA- 4 378 324, 4 378 400, 4 512 893. 4 705 540. 4 717 393. 4 717 394 et 4 718 
921. 

Aucun de ces brevets ne mentionne Temploi de 9,9 bis (amino-4ph§nyl)fluor6ne pour la preparation de 
polyimides utilisables pour la separation de gaz. 

membrane selon I'inverition permet par apport aux membranes de Tart anterieur une separation de 
gaz plus efficace. Le poiyimlde ou copolyimide contenu dans ladite membrane presente, d'une part, une 
excellente solubilite dans la plupart des solvents usuels utilises pour la fabrication des membranes et. 
tfautre part, une permeabilite accrue aux gaz, tout en conservant une bonne seiectivrte pour la separation 
de gaz. 

La membrane de separation de gaz selon Pinvention comprend au moins un film d'ipaisseur avanta- 
geusement comprise entre 0.05.10"* et 20,10"* m, de preference entre 0,1.10"* et 15.10-^ m. dont au 
moins 90% molaire, de preference au moins 95% molaire, sent constitues d'au moins un polyimide ou 
copolyimide aromatique dont i'unite recunrente correspond k la fbrmule (1) suivante 
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oD A represente un radical aromatique tetravalent ou un melange de radicaux aromatiques tetravalents. 
et B represente un radical aromatique divalent dont au moins 50% molaire sent representSs par la formule 
(II) suivante : 
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(II) 



la(ffiBfbrniule(0^tantdif{ifent8 de ia fbrmule (III) suivantB : 
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A peut notamment repr^senter au moins un radical substitue ou non. choisi panmi ceux repngsentis d- 




oD R2 representB un radical cfivalent choisi parmi les radicaux suivants : -0-. -SOg-. -CO. -CHa-, -C- 
{CHzh^, -CHOH- (dans le cas oD moins de 100% molaire de B sont represent^s par ladite formule (li)) et 

20 -C{CF3)2-. 

Ledtt polyimide ou copotyimide aromatique que contient la membrane de separation de gaz selon 
rinvention est avantageusement prepare par mise en reaction (reaction de polycondensatlon). dans un 
solvant approprie et gSn&ralement dans des conditions stoechiometriques ou proches de la stoechiom^trie 
(§cart en gin^ inMrieur k 30%, de preterence k 20%, en mole par rapport aux proportions stoechlometri- 
56 ques) : 

• d'une part : 

d'au moins un tetra-ester ou un diadd&<llester d^rivS d'au moins un acide aromatique tgtracart)oxyDque et 
represent^ par la formule (IV) sulvante : 



ou d'au moins un dianhydride derive d*au moins un acide aromatique tetracart)oxylique et represents par la 
fomnule (Y) suivante : 

0 0 

a g 

c c 

c c 
U H 
0 0 

oO. dans les formules (IV) et (V). R et r'. identiques ou differents, sont des radicaux monovalents 
d'hydrocarbures renfermant chacun 1 2i 13 atomes de cart)one, par example alcoyles inMrieurs contenant 1 
h 13 atomes de carbone. cydoalkoyles ou arytes renfenmant 6 St 13 atomes de carbone, R pouvant 
egalement representer un atome d'hydrog&ne (R' etant alors d6fini comme ci-dessus); Ri est un radical 
tetravalent substitue ou non. de preference choisi parmi ceux reprSsentes ct-apr§s: 
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oD R2 represente un radical divalent choisi parmi les radicaux suivants : -0-. -S-, SOa-. -CO-. -CH2-. -O 

(CHah-.et-qCFah- 
- avec, d'autre part : 

, soft du 9,9 bis (amina-4 phenyl) fluordne; 
. soit m melange contenant : 

* 50 a 95% molaire de 9.9 k>is (amirK>- 4 phenyl) fluorine, 
et 

* 5 ^ 50% molaire d'au moins une diamine aromatique representee par la formule (VI) suivante : 
H2N - R3 - NH2 (VI) 

oO R3 est un radical divalent conrepondant k I'une des formules (Vll) h (Xi) suivantes : 



X,Y^i,Yi AT, identiques ou difMrents. etant choisis parmI le groupe fonne par Tatome d'hydrog^ne, le 
radical hydn»(yie-OH, le radical cartx»(yle-COOH, les radicaux alkyles ou alkoxy ayant 1^3 atomes de 
cartxxie; FU ^tant un radical divalent choisi parmi le groupe forme par les radicaux suivants : -0-. -S-. SO2-. 
-CO. -CH2-. -C(CH3)2-. -C(CF3)2-. 

Dans le cas oCl la preparation s'effectue avec un melange de 9,9 bis (amino-4 phenyl) fluorene et d'au 
moins une diamine aromatique da formule (VI), R2 peut 6galement repr^senter le radical -^^HOH-. 

La reaction de polycondensation peut etre effectuee selon tout proc^ conventionnel, de preference 
selon le procede d§crit dans le brevet US-A-4 736 015, 

Parmi les tetra*esters ou diacide-diesters derives d*au moins un acide aromatique tetracarkK)xyIique 
pouvant etre employes dans la preparation des polylmides ou copolylmides consid^res dans la pr§sente 
invention, on peut citer : les tdtra-esters symetriques, c'est-2i-dire les composes de formule (IV) dans 
laquelle les radicaux R et R sent identiques. comme Tester de tetram6thyle. Tester de t6tra6thyle, Tester 
de tetrat)utyle; les titraesters dlssym^triques repr^sent^s par la formule (IV) avec des radicaux R et R . 
alkyle et/ou aryle. diff^rents. comme Tester de dimethyle dlph^nyle. Tester de dim^thyle dibutyle. Tester de 
didthyle diph^nyle; les bis (ortho-acides^esters) appeles plus simplement diesters, c'est-^-dire les compo- 
ses de fonnules (IV) dans laquelle R est un atome d*hydrog§ne et r' un radical alkyle. comme par exemple 
le diester de m^thyle, le diester d'^thyle. le diester de n-propyle. le diester d'isopropyle. le diester de n- 
butyle, le diester d*isobutyle, le diester d'amyle, le diester d*hexyle. le diester de 2-hydroxyethyle. 
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Dans le cas la plus g^n^ral. les tetrassters dlssymdtriques et les desters ne sont pas des composes 
purs mais un melange tfisomeres; par exemple, le diester de methyle peut etre un melange en proportions 
variables de d5carboxy-3,3' dimethoxycarbonyM,4', de dicart)oxy-4,4' dimfthoxycartx)nyl-3,3' et de- 
dicart)oxy-3.4' dim6thoxycarbonyl-4.3' des addes considSres. 
5 Selon un mode de preparation pre16r6, on prepare au motns un polyimide ou copolyimide aromatique 
en dlssolvant dans un solvant appropr© du 9,9bls (amlno-4phenyl)fluor§ne. 6ventuellement au fins une 
diamine aromatique <te formule (VI), et une quantite de preference sensiblement equimol6culaire d'au moins 
un compost de formule (IV) ou (V). Le melange r§actionnel forrn^ par le solvant et les r^actifs est ensuite 
chauff^ h une temperature avantageusement supeneurs i QO'C, ggn^ralement comprise entre 80 et 
10 400* C. de preference entre 100 et 250* C, jusqu 'a ce que la composition atteigne la viscosite desiree. La 
temperature est en g^n^ral fixee a une valeur telle que la reaction des fonctions amines sur les d4riv6s 
d'acides(s) tBtracarboxylique(s) s'effectue h une vitesse raisonnable. 

Les sofvants avec lesquels on prepare les polyimides ou copotyimldes considdres dans invention sont 
hat^llement des compel organiques polaires, c*est-&-d!re renfermant un Mt^roatome tel que O, N, S, 
15 P, inertes vis-ll-vis des monomdres et des polym^res. Parmi ces solvants, on peut notamment dter les 
phenols, comme le phenol, les cr^sols, les xyl^nols, les chlorophenols, les mono et diethers de glycols, 
comme par exemple ceux de Tethyleneglycol et du dl^tfiyfeneglycol, les amides, comme par exemple le 
methylformamide, le dimethylfbnmamide. Phexaniethylphosphotnamide, le m^thylac^mide, le dlmethylac^ta- 
mide. les urees. comme par exemple la t§tram6thylur6e, les composes hStSrocycllques. comme par 
20 exemple la pyridine, la quinoleine. le dioxanne, le t^trahydrofuranne. la N-m6thyIpynrolidone. la N- 
ac6tyIpynrolidone. la tetramethyl^nesulfone. les sulfones et sutfoxydes. comme par exemple la dlm^thylsul- 
fbne et le dim^tfiylsuHoxyde. 

Ces solvants peuvent etre utilises seuls ou m^lang^s entre eux, ou encore en melange avec d'autres 
composes organiques liquides parmI lesquels on peut dter les alcools, tels que le methanol. I'ethanol, !e 
25 propanol, Ttsopropanol, les butanols, Palcool benzyllque; les cetones, comme par exemple Tacetone, la 
butanone-2> la m^thylisobutylcetone, la diisopropylcetone, la cydohexanone. Pacetophenone; les hydrocar- 
bures aromatiques, comme le benzene, ie toluene, les xyl&nes, le solvant naphta; les hydrocarbures 
aromatiques haSog^nes. tete que le dilorobenzene. les dichlorobenzfenes, les chlorotoiu^nes; les esters 
aliphatiques et aromatiques des addes carlwxyliques aliphatiques et aromatiques, comme par exemple les 
30 acetates de methyle. rfisopropyle. de butyle, de phenyie, te benzoate de methyle; des ethers, comme 
I'ether de dibutyle. Tether de diphenyle. 

La concentration fnftiale des monom^res dans le solvant de reaction n'est pas critique, mais elle est 
generalement comprise entre 10 et 80% en poids. 

Lbs produits volatils (eau ettou alcools) fbnm^s en cours de reaction peuvent etre laisses dans le milieu. 
35 mais ils peuvent ^galement etre elimines par distillation au ftor et 2l mesure de leur formation, ce qui perm^ 
de contrdier i'avancement de la reaction. 

Le film contenu dans les membranes de separation cte gaz selon i'invention est habituellement prepare 
par dissolution du (des) dit{s) polyimlde(s) ou copolyimide(s), par exemple k une temperature comprise 
entre la temperature ambiante et 150* C, ^ une concentration generalement comprise ertre 3 et 35%, de 
40 preference entre 5 et 25%. en poids dans au nrun'ns un soh^ organique approprte. 

Ledit sotvarrt est par exemple cholsl, en fbnction de la solubifite du polyimide ou copolyimide. parmi le 
groupe forme par la NHmethylpyrrolidone. le dimethylfdmamide. le dimettiylacetamide, le dimethylsulfoxy- 
de. le 0-, m- ou p-cresd, les derives phenofiques, tos hydrocartxires halogends, le dioxane el le 
tetrahydrofuranne. 

^ La solution obtenue est generalement r^iroidle jusq'ii la temperature ambiante (entre 15 et 25* C) et de 
preference filtree et degazee. La solution est alors etalee a I'alde d'un applicateur du commerce ^ couteau 
ou a ban© sur une surface plane (support), telle qu'une plaque de venre, afin d'obtenir un film de ladite 
solution d'epalsseur comprise generalement entre 10 et 200.10"* m, de preMrence entre 30 et 150.10"* m. 
Puis, le solvant est evapore, progressivement et par paliers, g6neralement sous vide ou sous courant 

so de gaz inerte(s), par exemple h des temperatures comprises entre 80 et 220 * C pendant 6 d 22 heures. Le 
film de polyimide(s) ou copolyimide(s) ainsi obtenu est alors decd^ du support par exemple par 
immersion de Terisemble constitue du film et du support dans un ou plusieurs bains d*eau successifs. a 
des temperatures en general diflerentes et comprises par exemple entre 10 et 80* C. Le film est ensuite h 
nouveau seche sous vide ou sous courant de gaz inertB(s). de preference par paliers. par exemple h des 

55 temperatures comprises entre 80 et 400*C. de preference entre 90 et 350*C, pendant 6 ^ 22 heures. Ce 
traitement thermique final penmet generalement d'ameiiorer les proprietes permeametriques dudit film. 

On obtient ainsi un film dense, dont Pepaisseur est comprise entre 0,05.10^ et 20.10** m. de 
preference entre 0.1.10~*m et 15.10~* m. Un film trop epais aurait une permeabllite faible, un film trop 
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mince pr^senterait une sensibiliti extrSme au moindre dSfeut susceptible d'entralher un passage non 
selectif des gaz. 

Les membranes de separation selon rinvention comprennent generaJement outre ledit film dense, au 
moins une structure poreuse supportant ledrt film; on parte aJors de membranes de type asymetrique. Ces 
5 structures asym^triques peuvent etre par exemple obtenues directement par les techniques conventionnel- 
les d'Inversion de phase ou bien encore par d^pdt contrdl^ d'un film dense sur une structure poreuse 
pre-existante: dans ce dernier cas. on parte de membranes composites. Ces membranes son! par exemple 
de forme plane ou filamentaire ou sous la fonme de tubes ou fibres creux. 

Les membranes de separation selon rinvention sent notamment utiiisabies pour la deshydratation ou la 
TO d^saddification d*un melange d*hydrocarbures gazeux, pour la separation de ThydrogSne d'un melange 
d'hydrocarbures gazeux, pour la separation entre de I'oxygene et de I'azote et. plus generalement dans les 
precedes de separation de gaz. 

exemples suivants illustrent Hnvenfion sans toutefois en limiter la portee. 
Dans les exemples. la viscostte intrins^que est determinee h 30* C dans la N-methytpyrrolidone. 
75 Les mesures de permeabilite h I'hydrog^ne, au monoxyde de carbone. au methane, a I'oxyglne et h 
razote sont effectuees sur les films denses de polyimide ou copolyimlde 4 20* C. ^ une presslon amont 
egale k 1 MPa et le vide en aval. Les mesures de permeabilite h I'eau sont effectuees h 50* C avec de 
razote charge en vapeur d'eau. La pression amont est egale h 1 MPa. la pression partielle d*eau est egale 
k 0,5 et le vide est applique en aval. 
20 Les penmeabilites aux difierenis gaz sont calcuiees h I'aide de la fbmnule suivante : 



25 



P = 



t. Ap 



Bles sont exprtmees en cnfi/ (cm2.s.cm Hg). 

V represente un volume de gaz (en cm^. TPN) qui passe k travers le film dense, t represente la duree 
de permeation (en s), AP represente la difference de pression du gaz considere entre les faces amont et 
aval du film et A represente la surface du film. 

Les coefficients de penmeaiMlit^s sont calcuies a Taide de la formula suivante : 
p = Pxe 

et sont exprioYes en banrers (1 banrer = 10^^® cm^. cm/ (cm^ s. cm Hg)) oft P represente la penneabilite 
mesuree et e repaisseur du film. 

La seiectivite pour la separation de deux gaz i et j est donnee par la fbnmule suivante : 
a l/j = pi/pj 

oD pt et pj sont les coefficients de penmeabititB respecfivement des gaz i et j. 



Bcemple 1 

Un melange de 444 g de dianhydride de I'acide diphenyl di(trifiuoromethyt) methane tetracarboxylique 
45 -3,3',4,4' et de 348 g de 9.9 bis (amino4phenyl)fluorfene dans 792 g de N-methylpynrolldone est chauffe 
sous courant d'azote et sous agitation dans un bain d'huile qui permet de monter progressivement la 
temperature du melange jusqu*Si 190* C. Les pallers de temperature sont 1 heure a 50*C, 1 heure k 
110* C, 1 heure a ISO'C et 2 heures k 190* C. En cours de reaction, on ajoute progressivement du m- 
cresol de maniere k amener la concentration eh produit sec k environ 30% en poids k la fin du cycle de 
^ temperature. 

La solution otytenue est diluee pour obtenir une concentration comprise entre 15 et 20% en poids en 
produit sec, puis filtree ^ chaud) et prectpitee avec une agitation vigoureuse dans un large exc^s de 
methanol (de rordre de 10 volumes pour 1 volume de solution). Le melange obtenu est filtre pour separer 
les particules de polymere. Le polymere est k nouveau lave plusieurs fois a I'eau puis seche ^ 90* C dans 
55 une enceinte sous vide pendant 24 heures. 

Le polyimide ainsi prepare a une viscosite intrlnsdque egale k 0.51 dl/g. 
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B(empte 2 

lOg du polyimide prepare darts l*exemple 1 sont dissous sous agitation darts 90 g de N-rndthylpyrroli- 
done & una temperature d'environ 100* C. La solution est refroldie Jusqu*a la temperature ambiante. filtrte 
5 sur un fiHre R.UOPORE 0.5 microns et d^gazee. 

Sous une hotle h flux luminaire dasse 100. la solution est 6tai€e ^ I'aide d'un applicateur h banre sur 
une plaque de venre pour obtenir un film de solution d'epaisseur ^gale k environ 100.10~^m. 

Le solvant est evaporS sous vide pendant 8 heures ^ 100* C et 4 iieures ^ 180* C. Le film de polyimide 
est alors dico\\6 du support en ie plongeant altemativement dans de I'eau ^ 20* C et de I'eau i 60* C. Ce 
10 film est h nouveau sech6 sous vide pendant 8 heures a 100* C et 4 heures h 180* C. 

On obtient ainsi un film dense d*^paisseur Sgale k 10.10~^ m.Ce film est soumis k un traitement 
thermique k 300* C pendant 4 heures sous courant d*azote. 

Les resuttats des tests de permeability sont donn§s dans le tableau 1. 

75 

Exemple 3 (comparatif) 

444 g de dianhydride de Padde diphenyl di(trtfluoromethyl) methane tetracarboxylique -3.3',4,4' sont 
melanges a 198 g de (diamino-4.4' diphenyl) methane selon le proc§de de I'exemple 1. polyimide 
20 obtenu a une viscosite intrtns^ue egale k 0J3I9 dl/g et est mis sous forme de film selon le proddA de 
Texemple 2. 

Les nSsuftats des tests de permSabifiti sont pr^sentes dans le tableau 1. 

25 Exemple 4 (comparatif) 

444 g de dianhydride de I'adde diphenyl di(triofluorom6thyl) methane tStracarboxylique -3.3',4.4' sont 
melanges a 310 g de (tetra^thyl -3,3'.5.5' diamino -4, 4 diphenyl) methane selon le precede de I'exemple 
1. Le polyimide otolem a une viscosite intrinseque egale k 0,99 dl/g et est mis sous forme de film selon le 
30 proced§ de Texemple 2. 

Les resuttats des tests de penn6abilit6 sont indiqu^s dans le tableau 1 . 

TABLEAU 1 



35 



Bcemple 


p(t>anrer) 


a 


Ha 


CO2 


CH4 


Hz/CH* 


CO2/CH4 


2 


112 


64 


1,75 


64 


36 


3 


41 


16 


0.37 


111 


43 


4 


112 


95 


6.5 


17 


14.6 



Exemple 5 

358 g de diester de methyie de I'acide diph§nylt6tracarboxylique '3,3'.4.4' sont melanges & 348 g de 
50 9.9 bis (amino-4phynyl)fluorene suivant le proc6d6 de I'exemple 1. Le polyimide obtenu est mis sous forme 
de film dense selon le precede de I'exemple 2. 

Les resuttats des tests de perm4abirit]§ sont pr^sentes dans le tableau 2. 



55 Exemple 6 

386 g de diester de methyie de I'acide benzhydrol tdtracarboxylique -3,3'.4,4' sont melanges it 348 g 
de 9.9 bis (amino-4 ph6nyl)fluoi6ne selon le proo^ de I'exemple 1. Le polyimide obtenu est mis sous 
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Ibrme de fiim dense selon le proc^dd de Pexemple 2. 

Las risuitats de permeability sent donnes dans le tableau 2. 

TABLEAU 2 

5 



10 



Exempie 


p (banker) 


a 


H2 


CO2 


CH4 


H2/CH* 


C02/CH* 


2 


112 


64 


1.75 


64 


36 


5 


25 


8 


0^ 


110 


35 


6 


24 


8,5 


2^ 


109 


38 



J5 

Revendications 

20 1- Membrane de separation de gaz caract^risee en ce qu'elle comprend au moins un film d'6paisseur 
comprise entre 0,05.1 0*^ et 20.1 0~^ m dont au moins 90% moiaire sont constitu^s d'au moins un 
polyimide ou copolyimide aromatique dont runit^ r^cunrente correspond k la formule (I) suivante : 



(I) 



^ oO A represente un radical aroniatique t^travalent ou un melange de radicaux aromatiques tetravalents, 
et B represente un radical aromatique divalent dont au moins 50% moiaire sont repr^sentis par la fonmule 
(II) suivante : 



40 



45 




(II). 



tadite formule (I) etant differente de la fonnule (III) suivante : 

60 



25 



30 



0 0 

t V 

c c 

0 0 
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15 



20 



2- Membrane selon la revendication 1 caracterisee en ce qu'au moins 95% molaire dudit film sont 
constituds d'au moins un polyimide ou copolyimide aromatique dont TunitS r^currente conBspond 2l ladite 
fonmule (1). ladite fomiule (I) etant drfferente ce ladite fbnmule (III). 

3- Membrane selon I'une des revendlcattons 1 et 2 caracterisee en ce que ledit film a une epaisseur 
comprise entre 0.1.10"^ et 15.10"^ m. 

4- Membrane selon I'une des revendtcations 1 Ik 3 caracterisee en ce que ledit poiyimide ou copolyimide 
aromatique est pr§pari par mise en reaction d'au moins un tetra-ester ou un diadde-diester derivd d'au 
moins un adde aromatique tAracartxixyltque et reprdsente par ia formule (IV) suivante: 



y\\ (IV) 



30 



OU d'au moins un dianhydride deriv§ d'au moins un adde aromatique tetracarboxyllque et repr§sent§ par ia 
fbnmule (V) suivanfa : 



C 
II 
0 



0 
I 

c 



c 
u 

0 



(V) 



oO, dans les fonmules (IV) et (V), R et r', identiques ou differents, sont des radicaux monovalents 
45 d'hydrocarbures renfermant chacun 1 a 13 atomes de carit)one, R pouvant ^alement representor un atome 
d*hydrog§ne; Ri est un radical tetravalent substitue ou non choisi parmi ceux represent^s ci-apr§s : 
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75 



30 



35 




pod ' XX , X( . 




oO R2 repesente un radical divalent choisi parmi les radlcaux suivants : -0-. -S-, -SO2-. -CO-, -CH2-» -C- 
(CHsfe-et -C(CF3)2-, avec du 9,9 bis (amino-4ph8nyl)fhJor§ne. 
20 5- Membrane selon Tune des revendications 1 & 3 caractirisee en ce que ledit polyimide ou copolyimide 
aromatique est prepare par mise en reaction d'au moins un t^tra-ester ou un diacide-diester d^riv^ d'au 
moins un adde aromatique t^tracarboxyllque et represent^ par la fomnule (IV) suivante : 



26 y^^'^ 
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ou d'au moins un dianhydrfde d6rivd d'au moins un aclde aromatique t^tracarboxyllque et repr^sente par la 
fonmuie (V) suivante : 
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4S oO, dans les fbrmules (IV) et (V). R et r', identiques ou diffgrents, sent des radicaux monovalents 
d'hydrocarbures renfemnant chacun 1 a 13 atomes de carbone. R pouvant ^galement reprSsenter un atoms 
d*hydrog≠ Ri est un radical tetravalent substitu^ ou non choisi parmI ceux represent^s ci-apr5s : 
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oO R2 repr^sente un radical divalent choisi panmi tes radicaux suivants : -0-, -SQ2-. -CO-, -CH2 -O 
(CH3)2-, -CHOK- et -C(CF3)2-, 
avec un melange contenant : 

* 50 a 95% molaire de 9,9 bis (amino- 4 phenyl) fluorine, et 

• 5 3k 50% molaire d'au molns une diamine aromatique representee par la formule (VI) sulvante : 
H2N - R3 - NH2 (VI) 

od R3 est un radical divalent conrespondant h, Tune des fonmules (VII) ^ (XI) suivantes : 
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X,Y,Xi,Yi,Z,T, identiques ou diff^rents, Slant choisis parmi le groupe forme par Tatome d'hydrog§ne, le 
radical hydroxyle-OH, le radical cartx)xyle-COOH, las radicaux alkyles ou alkoxy ayant 1 ^ 3 atomes de 
cartx)ne: R4. Stent un radical divalent chotst parmi le groupe forme par les radicaux suivants : -O, -SQ2- 
40 -CO-.-CH2%-C(CH3)2-.-CKCF3)2-. 

6- Utifisalion d'une memt)ran8 selon Pune des revendications 1 a 5 pour la deshydralation d'un melange 
d'hydrocart)ures gazeux. 

7' Utilisafion d'une memt)rane sekm I'une des revendications 1 & 5 pour la desactdificatkm d'un mSlange 
d'hydrocari)ures gazeux. 

45 8- Utilisation d'une membrane selon i'une des revendicaBons 1 & 5 pour la separation de Thydrog^ne d'un 
mSlange d'hydrocartHjres gazeux. 

9- Utilisation d'une membrane selon I'une des revendications 1 1t 5 pour la separation entre de roxyg§ne et 
de I'azote. 
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